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@ Pfropf polymerisate auf Kautschukpolymeren mit blockartiger Struktur. 

@ Pfropfpolymerisate von Vinylmonomeren oder Vinylmo- 
nomerengemischen auf Blockcopolymerisate aus Blocken von 
wiederkehrenden Polysiloxan-Struktureinheiten und wieder- 
kehrenden Dien-Struktureinheiten als Pfropfgrundlage, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Anwendung als ther- 
moplastisch-elastische Formmassen. 
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Pfropfpolymerisate auf Kautschukpolymeren mit block- 
arliger Struktur 


Die Erfindung betrifft neue Pf ropf polymerisate von Vinyl- 
monomeren Oder Vinylmonomerengemischen auf Blockcopoly- 
merisate aus Blocken von wiederkehrenden Siloxan- 
Struktureinheiten und Blocken von wiederkehrenden Dien- 
Struktureinheiten als Pf ropf grundlagen ♦ 

Bekannt sind nur Pf ropf polymerisate von Vinylmonomeren 
oder Vinylmonomerengemischen auf solche Blockcopoly- 
merisate die wenigstens einen Polymerblock mit einem 
thermoplastischen Erweichungsverhal ten aufweisen, (d«h. 
eine Glastibergangstemperatur uber + 20° C), z,B, mit Styrol 
gepfropfte Polystyrol-Polybutadien-Blockcopolymere gema& 
DE-OS 1 941 018, 

Pf ropf polymerisate von Vinylmonomeren oder Vinylmonomeren- 
gemischen auf Blockcopolymere, in denen alle Polymerblocke 
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fur sich einen Kautschuk darstellen, sind dagegen bisher 
nicht bekannt* 

Es wurde gefunden, da& Pf ropf produkte , die durch Polymeri- 
sation von Vinylmonomeren oder Vinylmonomerengemi schen in 
Gegenwart blockartig aufgebauter Polymerer aus Poly- 
si loxan-Blocken und von Blocken aus Homo- oder Copolymeren 
konjugierter Diene entstehen^ besonders gunstige Eigen- 
schaften z 4 B« hohe Flexibilitat bei tiefer Temperatur 
besitzen* 

Gegensiand der Erfindung sind Pf ropf polymer i sate von 

a) 50 bis 100 Gew«-Teilen von Vinylmonomeren oder Vinyl - 
monomergemi schen auf 

b) 10 bis 200 Gew«-Teile eines Kautschuks mit block- 
artiger Struktur aus wiederkehrenden Struktur- 
einheiten der Formel (I) 

— f- A - B (I) 
n 

und gegebenenf alls wiederkehrenden Struktureinhei ten 
der Formel (II) 

— [- A 1 - C (II) 
m 

wobei n und m solche Zahlen bedeuten, dap das 
mittlere Molekulargewi cht (M^) des Kautschuks 10 000 
bis 1 000 000, vorzugsweise 10 000 bis 50 000 und 
100 000 bis 500 000 betragt«, 
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und worin bedeuten, 

A und A 1 gleiche oder verschiedene bifunkt ionelle Poly- 
siloxansegmente der Formel (III) 


-f- (R 1 )(F 2 )SiO -4- (HI) 


mit R 1 and R 2 Aryl und/oder Alkyl, und x eine Zahl , so 
dap (III) Molekulargewichte (My,) von >500, vorzugsweise 
>750 besitzt, 

B bifunktionelle Homo- und/oder Copolymersegmente aus 
konjugierten Dienen, mit Molekulargewichten (My,) > 800, 
vorzugsweise > 1000* 

C bifunktionelle aliphatische Polyester- und/oder 
aliphatische Polyethersegmente mit Molekulargewichten 
(My,) > 800, vorzugsweise > 1000, 

wobei die Glasxibergangstemperaturen von A, A" , B und C 
unterhalb von 0°C, bevorzugt unterhalb von -20° C liegen. 

Die Segmente B der als Pf ropf grundlage eingesetzten 
Kautschuke sind bevorzugt But adienhomopolymeri sate oder 
Butadiencopolymerisate z.B. mit bis zu 35 Gew.-H, bezogen 
auf B, copolymerisierten Monomeren wie Acrylnitril, Meth- 
acrylnitril, Styrol, Halogenstyrol , p-Methylstyrol , Meth- 
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10 


15 


acrylsaureester mit 1-12 C-Atomen in der Alkoholkomponent* 
und Acrylsaureester mit 1-12 C-Atomen in der Alkoholkompo- 
nentej bevorzugte Comonomere des Butadiene sind Acryl- 
nitril, Styrol, Methylmethacrylat f n-Butylacrylat , Ethyl- 
acrylat oder Ethylhexylacrylat ♦ 

Die Blocke A der Kautschuke sind Polydialkyl- f Polydiaryl- 
oder Polyarylalkylsiloxane, insbesondere Polydimethyl- 
siloxan-oder Po 1 yme thy 1 phenyls iloxan-Reste ♦ Sie besitzen 
Blockmolekulargewichte von 500 bis 20,000, insbesondere 
1*000 bis 10*000; sie sind weitgehend linear ♦ 


Die Herstellung der als Pf ropf grundlage eingesetzten 
Kautschuke ist bekannt* So lassen sich die Strukturein- 
heiten (I) beispielsweise durch Umsetzung oc*©-bisacy- 
lierter Polysiloxane (Herstellung z»B* gemaB Britischen 

20 Patent 899 939) mit Hydroxy-terminierten Dienpolymeren 
(Herstellung z*B* gemaB Patent schri ft DE 2 614 409) 
synthetisieren* die Struktureinheiten (II) konnen z*B* 
durch Umsetzung oc^o-bisacyl ierter Polysiloxane mit 
Hydroxy-terminierten Polyestern oder Polyethern erhalten 

25 werden. 


Die Segmente C sind bevorzugt Polyalkylenoxid-Segmente mit 
C^.^-Alkyleneinheiten oder bi f unktionel le Polyesterreste 
d*h* Polykondensate aus al iphatischen C 2 _i2~ D: *" carbons * uren 
und aliphatischen C 2 _ 18 -Alkylendiolen* 

Die Polyestersegmente C leiten sich von aliphatischen 
gesattigten oder ungesatt igten Dicarbonsauren ab , z, B, 
von Oxalsaure, Bernsteinsaure f Adipinsaure, Azelainsaure , 
Sebacinsaure, Kohlensaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Buta- 
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diendicarbonsaure. Als Diolkomponenten der Polyester 
5 eignen sich besonders Ethandiol , Butandiol, Hexandiol, 

Neopentylglykol, Alkylenetherdiole mit Molekulargewi chten 
bis zu etwa 150 sowie ungesattigte aliphatische Diole wie 
Butendiole und hohere ungesattigte Di carbonsauren mit mehr 
als 10 C-Atoraen im Molekiil* Als Segmente C eignen sich 
10 aU ch Polyalkylenetherdiolreste, z.B. Polyf ormaldehydres te f 
Polytetrahydrofuranreste, (d.h* Polybutylenoxidreste ) t 
Polyethylenoxidreste sowie deren Copolymere* 

Dabei konnen als Segmente C nicht nur Polyesterblocke oder 
15 nur Polyetherblocke vorliegen, Es kann auch ein Teil der 
Segmente C Polyester und der andere Teil Polyether sein, 
schlieBlich konnen auch Segmente C vorliegen, die neben- 
einander als Segmente C Ether- und Esterf unkt ionen ent- 
halten* wurden zur Herstellung der Blockcopolymeren neben 
20 linearen auch verzweigte Polyester- oder Polyetherkompo- 
nenten eingesetzt, so werden Blockcopolymere enthalten, 
die verzweigte aber unvernetzte Strukturen aufweisen. 

Ebenfalls geeignet als Segmente C sind Polyether- oder 
25 Polyesterblocke, die selbst eine Sequenz- oder auch Block- 
struktur aufweisen, z, B» Polyethylenoxid-Polypropylen- 
oxid-Blockcopolymer- sowie Polyester-Polyether -Bl ockco- 
polymer-Bausteine • 

30 in den erf indungsgema&en Pf ropf polymerisaten konnen bei 
den als Pf ropf grundlagen eingesetzten Blockcopolymeren 
nicht nur Kombinat ionen aus Dienpolymer isatblocken mit 
Polysiloxanblocken vorliegen, sondern auch solche, die 
zusatzlich mit al iphat ischen Polyester- und/oder Poly- 

35 ethersegmenten kombiniert sind* Besonders geeignete 
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Pf ropf grundlagen zur Herstellung der erf indungsgemaBen 
5 Pf ropf polymerisate sind eolche Polymerisate, die bis zu 
20 Gew,-X, insbesondere bis zu 10 Gew*-% (bezogen auf das 
Gesamtgewicht an Kautschukgrundlage ) eines Polyesters, 
insbesondere auf Basis Adipinsaure* oder eines Polyethers 
mit bis zu 4 C-Atomen in der Alkylengruppe einpolymeri- 
*0 siert enthalten* 

Als Pfropfmonoraere sind Vinylaromaten, z« B* S tyrol, oc- 
Methylstyrol , p-Methylstyrol , Vinyltoluol, Halogens tyrol , 
Acrylverbindungen, z. B, Acrylnitril, Methacrylnitril , 
15 (Meth) Acrylsaureester mit 1 bis 12 C-Atomen in der 

Alkoholkompanente , z* B* Methylmethacrylat , Vinyl acetat 
oder N-Phenylmaleinimid bzw + aus diesen Monomeren ausge- 
wahlte Mischungen geeignet* 

20 Bevorzugt sind Pf ropf polymerisate , die als auf gepf ropf te 
Monomere Styrol, oc-Methyls tyrol , Acrylnitril, Methyl - 
methacrylat oder Mischungen daraus enthalten* 

Die Mengen an auf gepf ropf ten Monomeren betragen 10 bis 
25 5og Gew« -Telle, vorzugsweise 25 bis 400 Gew* -Telle und 

besonders bevorzugt 30 bis 300 Gew^-Teile (jeweils bezogen 
auf 100 Gew*-Teile Kautschukpolymer ) , wobei als Monomere 
besonders bevorzugt Mischungen von Styrol und Acrylnitril 
*im Gewichtsverhaltnis 60:40 bis 95 ; 5 oder Methylmethacry- 
30 lat eingesetzt werden* 

Ein vreiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung der er f indungsgema&en Pf ropf polymer i sate , 
das dadurch gekennzeichnet ist, da& man in Gegenwart der 

35 
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oben beschriebenen Blockcopolymerisate die oben angegebe- 
5 nen Monomeren bzvr* Monomerengemische radikalisch polyme- 
risiert* Dabei kann die Polymerisation thermisch oder 
durch Zusatz geeigneter IniLiatoren ausgelost werden* Ge- 
eignete radikalbi ldende Initiatoren sind organische und 
anorganische Peroxide, z, B* Benzoylperoxid , anorganische 
10 Persulfate wie z* B, Kal iumper sul f at , Azoinit iatoren wie 
z* B* Azobisisobutyronitril , sowie Redox-Systeme , die aus 
einem Oxidationsmittel , vorzugsweise einem Peroxid und 
einem Reduktionsmi ttel bestehen, 

15 Die Herstellung der erf indungsgema&en Polymerisate kann 
durch Masse-, Losungs-, Suspensions- oder Emul s ionspoly- 
merisation oder durch Kombination dieser Verfahren in an 
sich bekannter Weise erfolgen, bevorzugt ist die Polyme- 
risation in Losung* 

20 

Geeignete Losungsmi ttel sind dabei beispielsweise (cyclo)- 
aliphatische Kohl enwasserstof f e , z* B* Cyclohexan, aroma- 
tische Kohlenwasserstof f e , z. B» Toluol oder Ethylbenzol, 
halogenierte , aromatische Kohlenwasserstof f e , z« B» Chlor- 
25 benzol, Ether, Ketone, Amide oder sonstige Verbindungen , 
in denen die eingesetzten Feagenzien loslich sind. 

Die Pfropf polymer isat ionsreakt ion kann in einem weiten 
Temperaturbereich durchgefiihrt werden, vorzugswe i se er- 
30 folgt sie zwischen 30° C und 200° C , besonders bevorzugt 
zwischen 50° C und 150° C* 

Die erf indungsgema&en Pf ropf polymer isate besitzen gute 
mechanische Eigens chaf ten , insbesondere bei tiefen 

35 
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Temperaturen, gute Chemikal ien- und LoEungsmi ttelresistenz 
5 und sind, gegebenenf alls in Mischung mit anderen Poly— 
meren, zur thermoplastischen Verarbeitung geeignet, 
Weiterhin eignen sie sich als Klebr igmacher , Klebstoff- 
komponenten, elastische Beschichtungen, Dichtungsmassen 
oder Isol iermassen, 

10 
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Beispiele 
Beisoiel 1 

440 g eines Kaut schukpolymeren mii blockartiger Struktur, 
das durch Umsetzung von 1.000 Gewichtstei len eines Copo- 
lymerisats aus Butadien und Acrylnitril mi t terminalen 
Hydroxylgruppen ( Acrylnitri lgehalt = 15 Gew.-%, aus der 
OH-Zahl bestimmtes Molekulargewicht = 5.000) und 800 Ge- 
wichtsteilen eines a , 0)-bi s-acetyl ierten Polydimethyl- 
siloxans rait einem Molekulargewicht von 4.000 (bestimmt 
durch Acetylbestimmung) hergestellt wurde, werden in 
1.500 ml Ethylbenzol gelost, mit 75,6 g Acrylnitril, 
194,4 g Styrol und 21,6 g tert ♦ -Butylperpivalat versetzt 
und unter Stickstoff 7 Stunden lang auf 70° C erhitzt. Da- 
nach werden 0,7 g 2 ,6-Di - tert ♦ -butyl -4-methylphenol zuge- 
geben und das Losungsmi ttel im Vakuum vollstandig ent- 
fernt. Es resultieren 703 g (99 %) eines elastischen 
Pf ropf polymer i sat s ♦ 

Die Priifung des Kal tebruchverhaltens nach DIN 53 372 er- 
folgte an Folien mit den Ma&en 60 x 15 x 0,38 [mm]: 
nicht gebrochen bis -40° C. 

Beispiel 2 

440 g des in Beispiel 1 beschr iebenen Kaut schukpolymeren 
mit blockartiger Struktur werden zusammen mit 200 g Methyl 
methacrylat in 1.500 ml Ethylbenzol gelost, mit 15 g 
tert ♦-Butylperpivalat versetzt und unter Stickstoff 7 Stun 
den lang auf 70° C erhitzt* Nach Zugabe von 0,7 g 2,6-Di- 
tert ♦ -butyl-4-methylphenol wurde das Losungsmi ttel im Va- 
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kuum vollstandig entfemt* Es result ierten 616,7 g (96 %) 
5 P f r op f kaut s chuk ♦ 

Die Priifung des Kal tebruchverhal tens nach DIN 53 372 er- 
folgte an Folien mit den MaBen 60 x 15 x 0 ,4 Cram]: 
nicht gebrochen bis -40° C« 


10 


20 


25 


30 


Beispiel 3 


394 g eines Kautschukpolymeren mit blockartiger Struktur, 
das durch Umsetzung von 1*000 Gewichtsteilen eines Poly- 
butadienols mit terminalen Hydroxylgruppen (aus der 0H- 
15 Zahl bestirarates Molekulargewicht = 2*700) und 1*480 Ge- 
wichtsteilen eines oc ,©-bis-acetylierten Polydimethyl- 
siloxans mit einem Molekulargewicht von 4*000 (bestimmt 
durch Acetylbest immung) hergestellt wurde, werden in 
1,500 ml Ethylbenzol gelost, mit 46,8 g Acrylnitril, 
120,4 g Styrol und 21,6 g tert ♦ -Butylperpivalat versetzt 
und unter Stickstoff 7 Stunden lang auf 70° C erhitzt* Nach 
Zugabe von 0,7 g 2, 6-Di-tert ♦ -butyl-4-methylphenol wurde 
das Losungsmi ttel im Yakuum vollstandig entfernt* Es re- 
sultierten 537,2 g (96 %) eines elastischen Pfropfkaut- 
schuks • 

Die Priifung des Kal tebruchverhaltens nach DIN 53 372 er- 
folgte an Folien mit den MaBen 60 x 15 x 0,4 Cmm] i 
nicht gebrochen bis -70° C* 


Beispiel 4 ( Vergleichsbeispiel ) 

300 g eines Styrol /Butadien-Blockcopolymeren mit einem 
Styrolgehalt von 25 % (18 X Blockstyrolgehalt j ®BUNA BL 


35 
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6578, Bunawerke Huls) werden in 1800 ml Ethylbenzol ge- 
5 lost, mit 63 g Acrylnitril, 162 g Styrol und 21,6 g tert*- 
ButylperpivalaL versetzt und unter Stickstoff 7 Stunden 
lang auf 70° C erhitzt* Nach Zugabe von 0,7 g 2 ,6-Di- ter t ♦ - 
butyl -4-methylphenol wird das Losungsmi ttel ixn Vakuum 
vollstandig entfernt* Es resultieren 507,5 g (97 %) eines 
10 elastischen Pf ropf produkts ♦ 

Die Priifung des Kal tebruchverhal tens nach DIN 53 372 er- 
folgte an Folien mit den Ma0en 60 x 15 x 0,39 [mm]: 
nicht gebrochen bis -25° C» 
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Patentanspriiche 

5 

1« Pf ropf polymerisate von. 


a) 50 bis 100 Gew*-Teilen von Vinylmonomeren oder 
Vinylmonoraergeraischen auf 

b) 10 bis 200 Gew* -Teile eines Kaut schukpolymeren 
mit blockartiger Struktur axis vriederkehrenden 
Struktureinheiten der Formal (I) 


10 


15 


20 


30 


— £- A - B -J- 
n 


(I) 


und gegebenenf alls vriederkehrenden Struktur- 
einheiten der Formal (II) 


Hr A ' - c -3- 


(II) 


25 wobei n und m solche Zahlen bedeuten, da& das 

mittlere Molekulargewicht (M^) des Kautschuks 10 000 
bis 1 000 000 betragt, 


35 


und worin bedeuten: 

A und A' gleiche oder verschiedene bifunkt ionel le 
Polysiloxansegmente der Formal (III) 

— £- (R x )(R 2 )SiO -J- (III) 
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mit R 1 und R 2 = Aryl und/oder Alkyl und x eine Zahl , 
so da& (III) Molekulargewichte (M^ von >500 
bes i t zt , 

B bif unktionelle Homo- und/oder Copolymersegmente 
aus konjugierten Dienen, mit Molekulargewi cht en (M^ 
> 800, 

C bifunkt ionelle aliphatische Polyester- und/ 
Oder aliphatische Polyethersegmente mit Moleku- 
largewichten (t^) > 800 

wobei die Glasiibergangstemperaturen der polymeren 
Blocke A, A' * B und C unterhalb von 0° C liegen* 

Pfropf polymer i sate nach Anspruch 1# dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Vinylmonomeren Styrol, oc-Methylsty- 
rol, Acrylnitril, Methylmethacryl at oder Mischungen 
daraus sind« 

Pfropf polymer isate nach Ansprlichen 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet f da& das Segment B des Kautschuks 
einen bifunktionellen Rest eines Butadienhomopaly- 
merisats oder -copa lymer i sats mit bis zu 35 Gew»-% 
(bezogen auf B) copolymerisiertem Acrylnitril, 
Styrol, Methylmethacrylat oder C^-C^-Alkylacrylat 
darstellt* 
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Verfahren zur Herstellung von Pfropf polymer isaten, 
dadurch gekennzeichnet, da& in Gegenwart eines 
Kautschuks mit blockartiger Struktur aus wieder- 
kehrenden Struktureinheiten der Forrael (I) 

-f- A - B -J- <I) 
n 

und gegebenenfalls wiederkehrenden Struktureinheiten 
der Forme 1 (II) 

A' - C -J- (ID 
m 

wobei n und m solche Zahlen bedeuten, daB das 
mittlere Molekulargewicht W^) des Kautschuks 10 000 
bis 1 000 000 betragt, 

und worin bedeuten 

A und A* gleiche oder verschiedene bifunktionelle 
Polysiloxansegmente der Formel (III) 

— f- (R 1 )(R 2 )SiO -4— (III) 

x 

mit R 1 und R 2 = Aryl und/oder Alkyl, und x eine Zahl, 
so daB (III) Molekulargewichte iH^) von >500 be- 
sitzt , 

B bifunktionelle Homo- und/oder Copolymersegmen- 
te aus konjugierten Dienen* mit Molekularge- 
wichten (M^) > 800 f 
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C bifunktionelle aliphatische Polyester- und/ 
oder aliphatische Polyethersegmente mit Mole- 
kulargewichten (M^) >800 

wobei die Glasubergangstemperaturen der polymeren 
Blocke A, A* , B und C unterhalb von 0° C liegen, 

Vinylmonomere oder Vinylmonomerengemische radikalisch 
polymerisiert werden* 
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